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Description 

[0001] La presente invention concerne un nouveau liant pour I'elaboration d'une electrode destinee a etre utilisee 
dans un systeme electrochimique a electrolyte non-aqueux, en particulier un generateur rechargeable (ou accumula- 
s teur) a electrolyte organ ique. 

[0002] La presente invention s'etend en outre a tout systeme electrochimique comportant au moins une telle elec- 
trode. 

[0003] Les electrodes des accumulateurs a electrolyte organique classiques contiennent une matiere electrochimi- 
quement active qui constitue une structure d'accueil dans laquelle les cations, par exemple les cations lithium, s'inserent 

10 et se desinserent au cours du cyclage. 

[0004] Chaque electrode est obtenue par depot d'une pate sur un collecteur de courant, ladite pate contenant la 
matiere electrochimiquement active, eventuellement des additifs conducteurs, un liant polymere et un diluant. 
[0005] L'utilisation d'un liant polymere pour tabriquer I'electrode vise tout d'abord a assurer la cohesion de la matiere 
active qui est sous torme pulverulente, sans masquer une part importante de la surface electrochimiquement active. 

15 Cet effet depend des proprietes de mouillage du liant. Une bonne liaison avec la matiere active est generalement 
garantie par I'existence, dans le liant polymere, de groupements donnant lieu a des liaisons chimiques ou hydrogene, 
comme les groupements hydroxyle, carboxyle et amide. Un compromis doit cependant etre trouve car une interaction 
trop forte du liant avec la matiere active conduit a un recouvrement trop important qui entratne une baisse de la surface 
active et, par voie de consequence, de la capacite a regime eleve. 

20 [0006] Le liant polymere doit egalement permettre I'adhesion de la pate sur le collecteur de courant. 

[0007] Le liant polymere doit conferer a I'electrode une souplesse suffisante pour la manipulation, en particulier pour 
supporter I'etape de spiralage, dans le cas du montage d'accumulateurs cylindriques. 

[0008] Le liant polymere doit accompagner les variations dimensionnelles de la matiere active lors des cycles de 
charge et de decharge. 

25 [0009] Ces quatre objectifs doivent etre remplis avant I'assemblage de I'accumulateur et tout au long de son fonc- 
tionnement. 

[0010] Le liant polymere doit egalement etre dote de certaines proprietes electrochimiques. 
[0011] En particulier, le liant polymere doit etre compatible avec les electrolytes utilises, de preference sans neces- 
siter une etape de reticulation qui compliquerait la formulation de I'electrode et le procede. 
30 [0012] Enfin, les reducteurs et les oxydants utilises comme materiauxactifs etant tres puissants, le liant doit posseder 
une reactivite la plus faible possible pour etre capable de supporter sans degradation des conditions extremes de 
fonctionnement. 

[0013] II apparait done difficile a I'aide d'un seul liant polymere de remplir tous ces objectifs, certains apparaissant 
en effet contradictoires. 

35 [0014] Par exemple, la stabilite electrochimique de I'electrode au cyclage necessite des liaisons fortes entre le liant 
polymere et la matiere active. La presence de groupements fonctionnels assure cette fonction. Cependant, les liaisons 
interchaines fortes conduisent generalement a une structure mecaniquement rigide. 

[0015] Dans les accumulateurs au lithium classiques ; on emploie couramment comme liant un polymere comme le 
polytetrafluoroethylene (PTFE), qui possede une excellente stabilite dans I'electrolyte. 
40 [0016] Cependant, les proprietes antiadherentes du PTFE interdisent l'utilisation d'un support conducteur mince tel 
qu'un feuillard, indispensable a I'obtention de fortes energies volumiques. 

[0017] De plus : la stabilite du PTFE vis-a-vis des reducteurs puissants est faible en raison de la presence de nom- 
breux atomes de fluor. 

[0018] Le polyfluorure de vinylidene (PVDF) et ses copolymeres, decrits dans le document EP-0 492 586, sont 
45 utilises comme liant d'electrode dans le cadre d'un procede de preparation mettant en oeuvre un feuillard metallique. 
[0019] Ce procede consiste a mettre le PVDF en solution dans un solvant, puis a lui ajouter une matiere active pour 
obtenir une pate. On enduit le feuillard metallique de faible epaisseur avec la pate comprenant la matiere active et la 
solution de polymere. Le solvant est ensuite elimine en sechant I'electrode. On obtient ainsi des electrodes denses et 
minces. 

50 [0020] Les proprietes mecaniques et electrochimiques du PVDF permettent d'atteindre un bon compromis entre les 
multiples objectifs exposes plus haut. 

[0021] Cependant, I'adherence sur le feuillard reste mauvaise, en raison de la faible tension superficielle du PVDF, 
et I'ajout de promoteurs d'adhesion est necessaire. 

[0022] De plus, la stabilite du PVDF vis-a-vis des reducteurs n'est pas satisfaisante en raison de la presence de 
55 fluor, ce qui conduit a des problemes de securite en cas d'emballement thermique. 

[0023] D'autres polymeres ont ete plus recemment proposes comme liant pour electrode. 

[0024] Le polyacrylonitrile (PAN) confere une excellente stabilite electrochimique en raison de ses groupements 
fortement polaires, mais I'electrode est rigide. 
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[0025] De meme, I'acide polyacrylique (PAAc), la polyacrylamide (PAA) et leurs copolymeres conduisent a des struc- 
tures extremement stables mais rigides, ce qui necessite I'addition d'un plastifiant. 

[0026] Les elastomeres, tels que le terpolymere ethylene/ propylene/diene (EPDM), le caoutchouc styrene/butadiene 
(SBR), le caoutchouc acrylonitrile/butadiene (NBR) et les copolymeres bloc styrene/butadiene/styrene (SBS) ou sty- 
s rene/acrylonitrile/styrene (SIS), conferent a I'electrode d'excellentes proprietes mecaniques, mais donnent lieu a des 
baisses importantes de capacite au cours du cyclage. 

[0027] Le document EP-0 606 533 decrit des polyimides qui permettent d'obtenir un bon compromis entre les pro- 
prietes mecaniques et electrochimiques, mais qui necessitent une etape de reticulation a haute temperature. En outre, 
les polyimides sont des polymeres couteux. 
10 [0028] De meme, ont ete proposes comme liant d'electrode les melanges de polymeres aux proprietes complemen- 
taires dans lesquels la formulation contient : 

au moins un polymere appartenant a la famille des elastomeres non-fluores qui confere la souplesse a I'electrode, 
comme par exemple le terpolymere ethylene/propylene/diene (EPDM), le polyurethane (PU), le neoprene, le po- 
15 lyisobutylene (PIB), le caoutchouc-butyle, et 

un polymere capable d'assurer des liaisons fortes avec la matiere active, contenant des groupements susceptibles 
d'engager des liaisons hydrogene comme les groupements OH, COOH, CONH 2 et NH, par exemple le polyviny- 
lalcool, I'acide polyacrylique, les resines phenoliques, les polyamides et leurs copolymeres. 

20 [0029] Le principal defaut de ces melanges est d'une part la difficulty a obtenir une pate homogene en raison de 
I'incompatibilite des constituants, et d'autre part la difficulty a predire la repartition des liants dans I'electrode finale, 
les differents composants ayant des proprietes de solubilite ou de coagulation differentes lors de I'etape d'elimination 
du solvant. 

[0030] La presente invention concerne un liant qui permet de remplir a la fois tous les objectifs presentes plus haut. 
25 [0031] Le document US-5, 262,255 decrit I'utilisation du caoutchouc acrylonitrile-butadiene comme liant d'electrode 
negative. 

[0032] Le document JP-04 342 966 decrit I'utilisation d'un liant de caoutchouc styrene-butadiene (SBR) et de car- 
boxymethylcellulose (CMC) ayant un degre de polymerisation compris entre 100 et 2 000 et un poids moleculaire 
moyen compris entre 25 000 et 400 000. 

30 [0033] Ce liant represente 0,5 a5 % en poids de I'electrode. 

[0034] II a ete decrit plus haut que les electrodes des generateurs rechargeables a electrolyte organique classiques 
sont obtenues par depot, sur un collecteur de courant, d'une pate contenant la matiere active, le liant et un diluant. 
[0035] Apres depot de cette pate, I'electrode est sechee afin d'eliminer le diluant. L'electrode obtenue est done 
constitute de matiere active et de liant. Dans le but d'optimiser les performances electrochimiques de I'electrode, en 

35 particulier sa capacite massique, on cherche a diminuer la proportion de liant qu'elle contient. 

[0036] La presente invention est basee sur la decouverte qu'a taux de liant comparable et de faible valeur (inferieure 
ou egale a 3% en poids), une electrode contenant un liant caoutchouc acrylonitrile-butadiene/carboxymethylcellulose 
est dotee de performances electrochimiques superieures a une electrode contenant un liant caoutchouc styrene-bu- 
tadiene/carboxymethylcellulose, notamment en termes de capacite specifique et de vieillissement en cyclage. 

40 [0037] La presente invention est egalement basee sur la decouverte que, lorsque la carboxymethylcellulose utilisee 
en association avec le caoutchouc acrylonitrile-butadiene possede un poids moleculaire moyen (PM) inferieur a 1 30 
000, les performances electrochimiques de I'electrode contenant ce liant sont nettement insuffisantes pour les appli- 
cations visees. 

[0038] La presente invention a pour objet un liant pour electrode de systeme electrochimique a electrolyte non 
45 aqueux, caracterise en ce qu'il contient du caoutchouc acrylonitrile-butadiene et de la carboxymethylcellulose de poids 
moleculaire moyen superieur a environ 200 000. 

[0039] Le liant de I'invention contient, de preference, entre 50 et 70% en poids de caoutchouc acrylonitrile-butadiene, 
et entre 30 et 50% en poids de carboxymethylcellulose par rapport au poids des deux polymeres. 
[0040] Le liant de I'invention contient, plus preferentiellement, entre 60 et 70% en poids de caoutchouc acrylonitrile- 
50 butadiene, et entre 30 et 40% en poids de carboxymethylcellulose par rapport au poids des deux polymeres. 

[0041] La presente invention concerne tout systeme electrochimique, par exemple un accumulateur, un supercon- 
densateur ou un systeme electrochrome, a electrolyte non aqueux incluant au moins une electrode contenant le liant 
de I'invention. 

[0042] Ladite electrode peut etre obtenue selon le procede decrit ci-apres. 
55 [0043] La premiere etape de ce procede consiste en la fabrication d'une pate a partir d'une matiere active divisee 
et du liant de I'invention mis en solution dans I'eau. 

[0044] Les etapes suivantes consistent en I'etalement de la pate sur un feuillard metallique, par exemple en cuivre, 
nickel, acier, inox ou aluminium, suivi d'un sechage en etuve puis d'un calandrage jusqu'a obtention de la porosite 
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desiree comprise entre 20 et 60%. 

[0045] La presente invention concerne plus particulierement un generateur rechargeable au lithium a electrolyte 
organique comprenant une electrode negative contenant le liant de I'invention. 

[0046] Ladite electrode negative contient de preference un materiau actif choisi parmi tout type de materiau suscep- 
s tible d'intercaler ou d'absorber des cations Li + a bas potentiel, c'est-a-dire un potentiel inferieur a 1 ,5V. 

[0047] Le materiau negatif peut etre choisi parmi les carbones, en particulier les carbones cristallises, comme les 
graphites en poudre ou en fibres, les carbones peu cristallises graphitables, comme les cokes, ou non graphitables, 
comme les carbones vitreux ou les noirs de carbone, et leurs melanges. 

[0048] Le materiau negatif peut egalement etre choisi parmi les composes contenant un metal susceptible de former 
10 un alliage avec le lithium, comme les oxydes, sulfures, nitrures et carbures metalliques. 

[0049] Ladite electrode negative contient de preference moins de 6% et preferentiellement environ 3% en poids de 
liant. 

[0050] L'accumulateur au lithium a electrolyte organique peut avantageusement comprendre, en outre, une electrode 
positive contenant un materiau actif choisi parmi tout type de materiau positif susceptible d'intercaler ou d'absorber 

15 des cations Li + a haut potentiel, c'est-a-dire un potentiel superieur a 2,5V. 

[0051] Le materiau positif peut etre de preference a base d'oxydes lithies de metaux de transition. 
[0052] L'electrolyte organique de l'accumulateur au lithium a electrolyte organique de I'invention est de preference 
une solution d'un sel conducteur dissous dans un solvant choisi parmi les carbonates, dont les carbonates cycliques 
comme les carbonates d'ethylene, de propylene, de vinylene, et les carbonates non cycliques comme le carbonate de 

20 dimethyle, le carbonate de diethyle, le carbonate de methylethyle, les esters d'alkyle comme les formiates, les acetates, 
les propionates, les butyrates, les composes cycliques comprenant un atome d'azote et d'oxygene, comme la N-methyl- 
pyrrolidone, les ethers et leurs melanges. 

[0053] Le sel conducteur est de preference choisi parmi LiPF 6 , LiBF 4 , LiCI0 4 , LiCF 3 S0 3 et le trifluorosulfonimide de 
lithium. 

25 [0054] D'autres caracteristiques et avantages de la presente invention apparattront a la lecture des exemples sui- 
vants, donnes a titre illustratif mais non limitatif, en reference aux figures 1 et 2. 

[0055] Les figures 1 et 2 represented 1'evolution de la capacite reversible massique en mAh/g de graphite, au cours 
d'un cyclage effectue a 20mA/g de graphite, de differentes cellules boutons comprenant une electrode fabriquee a 
partir du liant de I'invention ou d'un liant de I'art anterieur. La capacite massique est donnee en ordonnee et le nombre 
30 de cycles figure en abscisse. 

[0056] Sur la figure 1 , les courbes 1 a 7 represented 1'evolution, au cours du cyclage, de la capacite massique des 
cellules boutons fabriquees respectivement aux exemples 1 a 4, 5, 6 et 7. 

[0057] Sur la figure 2, les courbes 4, 4A, 6, 6A, 7 et 7A represented 1'evolution, au cours du cyclage, de la capacite 
massique des cellules boutons fabriquees respectivement aux exemples 4, 4A ; 6, 6A, 7 et 7A. 

35 

Exemples : 

[0058] Toutes les electrodes citees ci-dessous ont ete testees electrochimiquement en cellule bouton avec 

40 - une contre-electrode de lithium metallique, et 

un electrolyte constitue d'un melange carbonate de propylene/carbonate d'ethylene/ carbonate de dimethyle dans 
les proportions 1/1/3 dans lequel est dissous du LiPF 6 a la concentration 1M. 

[0059] Le cyclage galvanostatique est effectue a 20mA/g de graphite. Les caracteristiques electrochimiques de la 
45 cellule bouton ainsi obtenue sont presentees dans le tableau 1 et sur les figures 1 et 2. 

Exemple 1 comparatif : 

[0060] 

50 

polyfluorure de vinylidene (PVDF) 

taux de liant dans I'electrode : 15% en poids 

[0061] Une solution de PVDF a 4,8% dans la N-methyl-pyrrolidone (NMP) est preparee en melangeant 1 5g de PVDF 
55 dans 200 g de NMP. Puis 85 g de graphite en poudre sont ajoutes progressivement a cette solution. 

[0062] La pate obtenue est etalee sur un feuillard de cuivre, I'electrode est ensuite sechee a 120°C puis calandree 
jusqu'a I'obtention d'une porosite comprise entre 35 et 40%. 

[0063] La capacite reversible de I'electrode negative est relativement stable en cyclage, avec toutefois une perte de 



4 



EP 0 907 214 A1 



performances en cyclage en conditions extremes a 60°C se traduisant par 0,13% de perte de capacite par cycle (voir 
courbe 1 de la figure 1). 

Exemple 2 comparatif: 

5 

[0064] 

NBR 

taux de liant dans l'electrode : 5 % en poids 

10 

[0065] 5g de caoutchouc acrylonitrile-butadiene (NBR) en solution dans la N-methyl-pyrrolidone (NMP) sont ajoutes 
a 95g de graphite artificiel en poudre. 

[0066] L'electrode, apres evaporation du solvant (120°C), est constitute de graphite a 95% et de NBR a 5%. 
[0067] La capacite de l'electrode negative est faible en raison d'une polarisation trop elevee de l'electrode (voir 
15 courbe 2 de la figure 1 ). 

Exemple 3 comparatif: 

[0068] 

20 

N BR/CMC dans les proportions massiques 2/1 
taux de liant dans l'electrode : 6% en poids 
CMC de PM inferieur a 1 30 000 

25 [0069] 94 g de graphite sont ajoutes a 4g de caoutchouc acrylonitrile-butadiene (NBR) en solution a 4, 1 % dans I'eau. 
[0070] Puis 2 g de carboxymethylcellulose (CMC) en solution dans I'eau a une concentration de 1% en poids sont 
ajoutes au melange precedent. La carboxymethylcellulose utilisee est une CMC de basse viscosite, c'est-a-dire ayant 
un poids moleculaire moyen compris entre 108 300 et 130 000. 

[0071] La pate obtenue est etalee sur un feuillard de cuivre, l'electrode est ensuite sechee a 120°C puis calandree 
30 jusqu'a I'obtention d'une porosite comprise entre 40 et 50%. 

[0072] La capacite de l'electrode negative est instable en cyclage et conduit a une baisse des performances a 60°C 
se traduisant par une perte de capacite de 4,7% par cycle (voir courbe 3 de la figure 1). 

Exemple 4 : 

35 

[0073] 

NBR/CMC dans les proportions massiques 2/1 
taux de liant dans l'electrode : 6% en poids 
40 CMC de PM superieur a environ 300 000 

[0074] 94g de graphite sont ajoutes a 4g de caoutchouc acrylonitrile-butadiene (NBR) en solution a 4,1% dans I'eau. 
[0075] Puis 2g de CMC en solution dans I'eau a une concentration de 1% en poids sont ajoutes au melange prece- 
dent. La carboxymethylcellulose utilisee est une CMC de haute viscosite, c'est-a-dire ayant un poids moleculaire moyen 
45 compris entre 325 000 et 435 000. 

[0076] La pate obtenue est etalee sur un feuillard de cuivre, l'electrode est ensuite sechee a 120°C puis calandree 
jusqu'a I'obtention d'une porosite comprise entre 40 et 50%. 

[0077] La capacite de l'electrode negative est relativement stable en cyclage meme aux conditions extremes a 60°C. 
La capacite est egale a 320mAh/g de graphite apres 10 cycles, ce qui correspond a une perte de capacite de 0,06% 
50 par cycle (voir courbe 4 des figures 1 et 2). 

Exemple 4A comparatif : 

[0078] 

55 

SBR/CMC dans les proportions massiques 2/1 
taux de liant dans l'electrode : 6 % en poids 
CMC de PM superieur a 300 000 
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[0079] 94g de graphite sont ajoutes a 4g de caoutchouc styrene-butadiene (SBR) en solution a 5,1% dans I'eau. 
[0080] Puis 2g de CMC en solution dans I'eau a une concentration de 1% en poids sont ajoutes au melange prece- 
dent. La carboxymethylcellulose utilisee est une CMC de haute viscosite, c'est-a-dire ayant un poids moleculaire moyen 
compris entre 325 000 et 435 000. 
s [0081] La pate obtenue est etalee sur un feuillard de cuivre, I'electrode est ensuite sechee a 120°C puis calandree 
jusqu'a I'obtention d'une porosite comprise entre 40 et 50%. 

[0082] La capacite de I'electrode negative est relativement stable en cyclage meme aux conditions extremes a 60°C 
et comparable a celle obtenue avec I'electrode decrite dans I'exemple 4. 

[0083] La capacite est egale a 319mAh/g de graphite apres 10 cycles, ce qui correspond a une perte de capacite 
10 de 0.07% par cycle (voir courbe 4A de la figure 2). 

Exemple 5 : 

[0084] 

15 

NBR/CMC dans les proportions massiques 2/1 
taux de liant dans I'electrode : 6% en poids 
CMC de PM superieur a environ 200 000 

20 [0085] 94g de graphite sont ajoutes a 4g de caoutchouc acrylonitrile-butadiene (NBR) en solution a 4,1% dans I'eau. 
[0086] Puis 2g de CMC en solution dans I'eau a la concentration de 1 % en poids, sont ajoutes au melange precedent. 
La carboxymethylcellulose utilisee est une CMC de moyenne viscosite, c'est-a-dire ayant un poids moleculaire moyen 
compris entre 195 000 et 260 000. 

[0087] La pate obtenue est etalee sur un feuillard de cuivre, I'electrode est ensuite sechee a 120°C puis calandree 
25 jusqu'a I'obtention d'une porosite comprise entre 40 et 50%. 

[0088] La capacite de I'electrode negative est stable en cyclage meme aux conditions extremes a 60°C. La capacite 
est egale a 330mAh/g de graphite apres 1 0 cycles ; ce qui correspond a une perte de capacite de 0,1 6% par cycle (voir 
courbe 5 de la figure 1). 

30 Exemple 6 : 

[0089] 

NBR/CMC dans les proportions massiques 2/1 
35 taux de liant dans I'electrode : 3% en poids 

CMC de PM superieur a 300 000 

[0090] 97g de graphite sont ajoutes a 2g de caoutchouc acrylonitrile-butadiene (NBR) en solution a 4,1% dans I'eau. 
[0091] Puis 1 g de CMC en solution dans I'eau a la concentration de 1 % en poids sont ajoutes au melange precedent. 
40 La carboxymethylcellulose utilisee est une CMC de haute viscosite, c'est-a-dire ayant un poids moleculaire moyen 
compris entre 325 000 et 435 000. 

[0092] La pate obtenue est etalee sur un feuillard de cuivre, I'electrode est ensuite sechee a 120°C puis calandree 
jusqu'a I'obtention d'une porosite comprise entre 40 et 50%. 

[0093] L'electrode est alors constitute de 97% de graphite, 2% de NBR et 1% de CMC ; soit un taux de liant divise 
45 par deux par rapport a celui utilise dans I'exemple 4. 

[0094] La capacite de I'electrode negative est relativement stable en cyclage meme aux conditions extremes a 60°C. 
La capacite est egale a 324mAh/g de graphite apres 10 cycles, ce qui correspond a une perte de capacite de 0,3% 
par cycle (voir courbe 6 des figures 1 et 2). 

50 Exemple 6A comparatif : 

[0095] 

SBR/CMC dans les proportions massiques 2/1 
55 taux de liant dans I'electrode : 3% en poids 

CMC de PM superieur a 300 000 

[0096] 97g de graphite sont ajoutes a 2g de caoutchouc styrene-butadiene (SBR) en solution a 5,1% dans I'eau. 
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[0097] Puis 1 g de CMC en solution dans I'eau a la concentration de 1 % en poids sont ajoutes au melange precedent. 
La carboxymethylcellulose utilisee est une CMC de haute viscosite, c'est-a-dire ayant un poids moleculaire moyen 
compris entre 325 000 et 435 000. 

[0098] La pate obtenue est etalee sur un feuillard de cuivre, I'electrode est ensuite sechee a 120°C puis calandree 
s jusqu'a I'obtention d'une porosite comprise entre 40 et 50%. 

[0099] La capacite reversible de I'electrode negative est inferieure a celle obtenue avec I'electrode decrite dans 
I'exemple 6. La capacite est egale a 308mAh/g de graphite apres 10 cycles, ce qui correspond a une perte de capacite 
de 0 : 5% par cycle (voir courbe 6A de la figure 2). 

[0100] Avec un liant constitue de caoutchouc acrylonitrile-butadiene et de carboxymethylcellulose de poids molecu- 
10 laire moyen superieur a environ 300 000, la capacite est egale a 324mAh/g de graphite apres 1 0 cycles ce qui corres- 
pond a une perte de capacite de 0,3% par cycle (voir courbe 6 de la figure 2). 

[0101] A un taux de liant dans I'electrode egal a 3%, la capacite de I'electrode contenant un liant acrylonitrile-buta- 
diene/carboxymethylcellulose est done superieure a la capacite de I'electrode contenant un liant styrene-butadiene/ 
carboxymethylcellulose dans les memes proportions. 

15 

Exemple 7: 
[0102] 

20 NBR/CMC dans les proportions massiques 1/1 

Taux de liant dans I'electrode : 2% en poids 
CMC de PM superieur a environ 300 000 

[0103] 98g de graphite sont ajoutes a 1 g de caoutchouc acrylonitrile-butadiene (NBR) en solution a 4,1% dans I'eau. 
25 [0104] Puis 1 g de CMC en solution dans I'eau a la concentration de 1 % en poids sont ajoutes au melange precedent. 
La carboxymethylcellulose utilisee est une CMC de haute viscosite, c'est-a-dire ayant un poids moleculaire moyen 
compris entre 325 000 et 435 000. 

[0105] La pate obtenue est etalee sur un feuillard de cuivre, I'electrode est ensuite sechee a 120°C puis calandree 
jusqu'a I'obtention d'une porosite comprise entre 40 et 50%. 
30 [0106] L'electrode est alors constitute a 98% de graphite, 1% de SBR et 1% de CMC, soit un taux de polymere egal 
a 2%. 

[0107] La capacite de I'electrode negative est inferieure a celle obtenue avec I'electrode decrite dans I'exemple 7. 
La capacite est egale a 319mAh/g de graphite apres 10 cycles, ce qui correspond a une perte de capacite par cycle 
quasi nulle (voir courbe 7 de la figure 1 ). 

35 

Exemple 7A comparatif : 
[0108] 

40 SBR/CMC dans les proportions massiques 1/1 

taux de liant dans I'electrode : 2% en poids 
CMC de PM superieur a environ 300 000 

[0109] 98g de graphite sont ajoutes a 1g de caoutchouc styrene-butadiene (SBR) en solution a 5,1% dans I'eau. 
45 [0110] Puis 1 g de CMC en solution dans I'eau a la concentration de 1% en poids sont ajoutes au melange precedent. 
La carboxymethylcellulose utilisee est une CMC de haute viscosite, c'est-a-dire ayant un poids moleculaire moyen 
compris entre 325 000 et 435 000. 

[0111] La pate obtenue est etalee sur un feuillard de cuivre, I'electrode est ensuite sechee a 120°C puis calandree 
jusqu'a I'obtention d'une porosite comprise entre 40 et 50%. 
so [0112] La capacite est egale a 301 mAh/g de graphite apres 10 cycles, ce qui correspond a une perte de capacite 
par cycle de 0 ; 35% par cycle (voir courbe 7A de la figure 2). 

[0113] A un taux de liant dans I'electrode egal a 3%, la capacite de I'electrode contenant un liant acrylonitrile-buta- 
diene/carboxymethylcellulose est done superieure a la capacite de I'electrode contenant un liant styrene-butadiene/ 
carboxymethylcellulose ayant les memes proportions massiques. 
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Revendications 

1. Liant pour electrode de systeme electrochimique a electrolyte non aqueux, caracterise en ce qu'il contient du 
caoutchouc acrylonitrile-butadiene et de la carboxymethylcellulose de poids moleculaire moyen superieur a envi- 
ron 200 000. 

2. Liant selon la revendication 1 , contenant entre 50 et 70 % en poids de caoutchouc acrylonitrile-butadiene et entre 
30 et 50% en poids de carboxymethylcellulose par rapport au poids des deux polymeres. 

3. Liant selon la revendication 2, contenant entre 60 et 70% en poids de caoutchouc acrylonitrile-butadiene et entre 
30 et 40% en poids de carboxymethylcellulose par rapport au poids des deux polymeres. 

4. Systeme electrochimique a electrolyte non aqueux incluant au moins une electrode contenant le liant selon Tune 
des revendications 1 a 3. 

5. Systeme electrochimique selon la revendication 4, qui est un generateur rechargeable au lithium a electrolyte 
organique comprenant une electrode negative contenant le liant selon Tune des revendications 1 a 3. 

6. Systeme electrochimique selon la revendication 5, dans lequel ladite electrode negative contient un materiau actif 
choisi parmi les carbones et les oxydes, les sulfures, les nitrures et les carbures metalliques. 

7. Systeme electrochimique selon Tune des revendications 5 et 6, dans lequel ladite electrode negative contient 
moins de 6 % en poids de liant. 

8. Systeme electrochimique selon la revendication 7, dans lequel ladite electrode negative contient environ 3 % en 
poids de liant. 

9. Systeme electrochimique selon Tune des revendications 5 a 8, tel que ledit generateur rechargeable au lithium 
comprend une electrode positive contenant un materiau actif a base d'oxydes lithies de metaux de transition. 

10. Systeme electrochimique selon Tune des revendications 5 a 9, dans lequel ledit electrolyte organique est une 
solution d'un sel conducteur dissous dans un solvant choisi parmi les carbonates, les esters d'alkyle, les composes 
cycliques comprenant un atome d'azote et d'oxygene, les ethers et leurs melanges. 
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